





πElectron Densities of the Elements 
Belonging to P -Orbits and Reactivity 
of the Molecules Contain these Elements 
Fifteenth Report 
Kosaku ASADA 
On the Allkyl-Vinyl， Vinyl-Ether， Since Some amounts ofπElectrons are dispersed to al 
Atoms (That is understood for lnteratomic distances from “Tables of lnteratomic distances in 
Molecules" Published by London Chemical Society) The lndexes fr，πrr， Fr of al Atoms are 
Calculated by LCAO-MO-Method. 
The Predicton about the Kinds of R巴actionslnduced by these lndexes Conform to Practical 
Reactions of Chemical Literatures. 
(A) アルキル系附加物 +0 +0 +0 -0.1 -0.5 
二C=C一一一一CH2一一一一C主主 H3
1 1 0.7 2.5 
C1 C2 C3 C4 C 
A 














2.3555 1.3568 -0.0190 -1.3935 -2.8998 
CA)アノレキノレ系附加化合物
C 1 J CH2=CH -CH2一CH3 3 ブチレン cll報
参照〕
原子間距離は，
I 1. 35 1. 47 1. 52 
C =ーCH一一一一CHz一一一一CH3






C.lI C12 Cl3(ho) CI4(lv) C15 
-0.0599 -0.5119 0.6931 -0.5033 -0.0255 
C2 
C21 C2 C23 C24 C25 
-0.1410 -0.6946 -0.0131 0.7014 0.0740 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 
-0.2723 -0.4305 -0.6928 -0.4741 -0.1892 
C4 
C41 C42 C43 C4 C45 
-0.7147 0.1578 0.0376 -0.0582 0.6778 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 















+0 +0 +0.1 +3 
CH2=CH一一一一CH2-一一一一CH3
1 11 
C1 C2 C3 C4 
，h ，12 ，13 ，14 
A 
3.3431 1.3142 -0.1101 -1.4472 
Cl Cl2(ho) CI3(Iv) C14 
C1 
0.0317 0.5390 0.6919 0.4793 
C21 C2 C23 C24 
C2 
0.1060 0.7084 -0.0762 -0.6937 
C31 C32 C3 C34 
C3 0.3225 0.3919 -0.6835 0.5246 
C41 C42 C43 C4 
C4 0.9401-0.2325 0.2198 -0.1180 



























?， ? ? 、 、? ?????? ??
+ C1~2 X ~IS2 + C1~2 X ~142 + C1~2 X ~IS2 ) 一一一一一一一 一一一一一一一 一一一一一一 l
ん-，1s ，13-，14 ，13-，1S / 
=0.4516/s 
II22= 0.3585/β 









( 2 J CH2=CH -CH2-CH2-CH3 1ー ベンテン
原子間距離は，




+0 +0 +0 +0.1 -0.1 -0.5 
-C=ー C一一CHz一一一CH2一一一C=H3
I 1 I 1 1 0.7 2.5 
C1 Cz C3 C4 Cs C6 
，11 ，1Z ，13 ，14 ，1S ，16 
A 
2.3574 1.5763 0.5839 -0.6148 -1.6028 -2.9000 
Cl C12 C13 C14 C1S C16 
C1 
0.0328 -0.3873 -0.5948 -0.5935 0.3778 0.0102 
C2 C21C22C23C24C25C26 
0.0772 -0.6105 -0.3473 0.3649 -0.6055 -0.0276 
C3C31C32C33C34C35C36 
0.1493 -0.5750 0.3920 0.3692 0.5927 0.0756 
C4 C41C42C43C44C45C46 
0.2748 -0.2959 0.5762 -0.5918 -0.3445 -0.1896 
CS1 CS2 CS3 CS4 Cs CS6 
C. 
0.7121 0.1553 -0.0794 -0.0768 -0.0579 0.6776 
C61 C62 C63 C64 C6S C6 
C6 





Ir は 11(El=2(CI3)2=0. 7076 1 
… 四 r C1求電子的
11(Nl=2(C14)2=0.7045 J 
12(El=0.2412 
/z(Nl = 0 .2663 
fs(El = 0 .3073 
fs(Nl = O. 2726 
14(El = 0 .6640 







































































l2 = 0.3068/ s 
ll33= 0.4120/β 
ll44 = 0.5924/β 





PI2=2( CllC21 +CI2C22+CI3C23) =0 .8910=P21 
F2=13 -(P21+P23) =0.3883 
P23=0.4528=P32 
P34=0.8739=P43 













1 )沃化水素を作用させると 2 沃化ベンタンを生成。
H 1 
I I 






(a) CH2=CH-CH2-CH2-CH3 + 60→ 
CH2-CH2 
ムo I 




(b) CH2=CH-CH2-CH2-CH3 + 40 → 
~O hO 





C 3 J CH2=CH-CH2-CH2-CH2一CH3 1ー へ
キセン，
原子間距離は
1.34 1.47 1.52 (1.53) 1.53 
CH2=一CH一一一一CH2一一一-:-H2一一一一ζH2一一一一CH3
(1.54) -(1.54) -(1.54) -(1目54)
パラメーターを次の値で計算，
十o +0 +0 +0 +0 -0.1 -0.5 
CH2 =CH -CH2 -CH2 -CH2 -C三三H3
1 1 1 1 0.7 2.5 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 
;¥1 ;¥2 ;¥3 λ4 
A 
2.3580 1.7021 0.9640 -0.0128 
C1 
Cl Cl2 C13 C14(ho) 
0.0181 -0.3038 0.4992 0.5696 
C2 
C21 C2 C23 C24 
0.0426 -0.5171 0.4812 -0.0730 
C3 
C31 C32 C3 C34 
。.0824 -0.5763 -0.0353 -0.5695 
C4 
C41 C42 C43 C4 
。.1518 -0.4639 -0.5152 0.0146 
C5 
C51 C52 C53 C54 
0.2754 -0.2133 -0.4613 0.5693 
C6 
C61 C62 C63 C64 
0.7109 0.1441 。目1008 -0目0313
C7 
C71 C72 C73 C74 
0.6219 0.1636 0.1721 -0.1605 
;¥5 ;¥6 ;¥7 
A 
-0.9898 -1.7214 -2.9001 
C1 
CI5(Iv) Cl6 C17 
0.4969 0.2946 0.0408 
C2 
C25 C26 C27 
0.4917 -0.5071 -0.0118 
C3 
C35 C36 C37 
0.0100 0.5783 0.0302 
C4 
C45 C46 C47 
-0.5018 -0.4884 -0.0758 
88 
C5 
C5 C56 C57 
0.4867 0.2623 0.1897 
C6 
C65 C6 C67 
0.0287 0.0525 -0.6776 
C7 
C75 C76 C77 




計算はん Irパこ就いて.Sr. Lr. Frは略す。






















































































+ C1~2X~152 + C1~2X~162 + C1~2X~li i 一一一1¥.-1¥5 1¥4-1¥6 ん-1¥7 J 
=0.5964/ s 
II22 =式略して0.3896/s 
I3 = 0.3872/ s 
I. = 0目3876/s 
I5 = 0.5660/ s 
I6 = 0.1920/ s 
I7己 0.2080/s 








2 CCH2=CH-CH2-CH2一CH2-CH3+ HS030H + 
H OH 



















+1.8 +0 +0.18' ~.V -0.1 -0.5 
=C一 CI一 C1t----C三喜三""""H3
1 ↓ 1 2.5 
。目4
C1 C2 C3 C. C5 
1¥1 1¥2 λ3 1¥. 1¥5 
A 
2.3876 1.8826 0.9279 -0.9248 -2.8933 
Cl1 C12 CI3(ho) Cl.(Iv) C15 
C1 
0.1335 -0.1018 。.6750 -0.7159 0.0610 
C2 
C21 C2 C23 C24 C25 
0.3186 -0.1916 0.6263 0.6621 -0.1765 
C C31 C32C33CM C35 
0.2186 -0.9278 -0.2873 -0.0972 0.0150 
C. C'1 C'2 C'3 C.. C'5 
0.6903 0.2094 -0.1309 0.0334 0.6793 
C C51 C52C53C54C55 
























































???? ?，?? ? ?
、 、
? ???????
十 C ， ~2 X ~152 + Cl~2 X C，l + Cl~2 X ~152 i 一一一一一一一+一一一一一一一+一一一一一一一 l
;¥2 ~;\5 ;¥3 ~;\4 ;¥3 ~;\5 I 
= O. 5244/ s 
I2 = 0.1758/ s 
I3 = 0.0142/β 
I.4 = 0.3972/β 
I5 = 0.2084/β 
結局，II11 > I4 > I5 > I 22 > I3となりイオン的反応
性はClの位置が先行すると予想される。
Frは Fl=/3 ~ P'2=1.1854 
P，2=2( C11C21 +CI2C22)十CI3C23=0.5467=P21












CH2=C-CH3十 NaOC2H5→ CH三 C-CH3
+ NaCl + C2H50H 
この反応は Clの求核的反応性により H+を放出し，




Cl H 0 
1 




Cl Br Br i' ~， i>Cl 
CH2= C -CH3 + 2Br→ CH，-C-CH3 















[ 5 J CH=CH-CH3 塩化プロベニノレ
原子間距離は，






+0 -0.1 -0.5 
CH--C三五三三百3
0.7 2.5 
C3 C4 C5 
;¥， ;¥2 ;¥3 ;¥4 ;¥5 
A 
2.3563 1.9163 0.9277 ~0.9228 ~2.8976 
C， 
C1 C'2 CI3(ho) C，4(1v) C'5 
0.1443 -0.2735 -0.6695 ~0.6727 ~0.0608 
C21 C22 C23 C24 C25 
C2 
0.1038 -0.9408 0.3070 0.0988 0.0517 
C3C31 C32 C3 C34 C35 
O. 2726 ~ 0.0985 0.6234 0.7023 0.1850 
C4 
C41 C42 C43 C4 C45 
0.7115 0.1209 0.1303 0.0352 -0.6227 
C51 C52 C53 C54 C5 
C5 




計算はん，Ir， Fr~こ就いて， Sr， Lrは略。
山 I{E)=川 =0.8陥 l
C，求核的
1，(NI = 2(C14)'=0.9051 








1. (NI = 0 . 0025
15(EI=0.1041 
15(NI = 0.0867 
flrrは，
/ C，' x C，.' C一'xC一一， C，zxc，.z fll =4/β( ..1 /'. ""14 十 '-'1 XX '-"lb + '-'l~ /， '-'14
¥ん-，14 ，11 -，15 ，1 -，1. 
??????、??? ? ? ? ? ?
、??? ? ? ? ?


























= 0.4994/ s 
fl2， =0.0164/ s 
fl33 = 0.4823/ s 




FrはF1=f百 (p1，+P13) =0.8433 
P12=2(CllC'l十C12C2')十C13C23=0.3391 =P21 
F2=f3 -P'l=1.3930 
P13=0. 5497= P31 




















CHC1=CH ~CH3 十 C2H50K → CH三C~CH3








mp~32.8"C b)う134"C 附P37. 4"C bp 99"C 
冷凍剤としてはCis型の方が有用と言われる。
CH3 
[6 J CH ニニニ CH~CH3 2 ~ブテン。
原子間距離は，
























+0 -0.1 -0.5 
C三三三三H3
CH 07 - 2. 5 ~~" 
1 
? ? ? ?
C1 C2 C3 
，11 ，12 λ3 ん ，15 ，16 
A 
2.4026 2.2896 0.8645-0‘9613 -2.8671 -2.9281 
C C11 CuC13(ho)C14(Iv)C15CM 
-0.2501 0.1107 -0.6556 0.6765 0.0873 0.1734 
C C21C22C23C24C25C26 
0.5011 0.5201 0.1269 0.0373 -0.4824 -0.4776 
C31 C3， C36 C33 C34 C35 
C3 
-0.4316 0.4661 0.2325 -0.2023 0.5095 0.4918 
C41 C4， C43 C4 C45 C46 
C4 
0.2501 0.1107 -0.6556-0‘6765 0.0873 -0.1734 
C C51 C52C53C54C55C56 
0.5011 -0.5201 0.1269 -0.0373 -0.4824 0.4776 
C6C61 C62C63C64C65C66 
0.4316 -0.4661 0.2325 0.2023 0.5095 -0.4918 
超共役 2 つを持ち Cl~C3 と C4~C6は対象となってい
る。
(ho)軌道の C1，C4のπ電子密度の分散率は 100%， 
従ってラジカノレ的反応性は強い事が予想される。
計算はん，flr， Fr に就いて， Sr， Lrは略す。
IrはNEI=2(C13)2=0.85961 
Il(NI二 2(CJ2=091531 C1 
求核的
12(EI=0.0322 





16(E)ェj，(E) 16(N) = 13(N) 
flrrは，
( Cl' X C14' Cl' X C152 ， Cl2 X C162 fll=4/ s(一一一一一一十一一一一一一十






































































II22 = 0.1920/ s 
I3 = 0.2484/ s 
II4= 万1
I5 = II2 
I6 = I3 
結局 Il1= I4 > I3= I6 > II22= I5となりイオン的
反応性はC"C4の位置が先行すると予想される。
Frは F，=f3-(P'2十P，4)= 0.5233 
P，2=2( CllC21 + C'2C22十C，3C23)=0.1994= P21 













CH3 CH3 H 
OH=CH-CH3十 H-H2P04→ H+-CH-C+ 








2) Clを作用させると 2，2ジクロノレー ブタンを生成。















CH3 CH3 f! 
己白』Hト土CH配旧H3十 。→ CH-L-CH3 






H C -CH2-CH -CH3 
1 




C 7 J CH2= C -CH2-CH3 2 メチノレ 1フテン。
原子問距離は，
1.34 __L1里 CH3
CH2=C (1.54)δ l. 52 ~" l. 53 
岳 一一一一一CH2 ~;v~"CH3 ~'-'n2 -cl.545 
パラメータ を次の値で計算。
十O +0 -0.1 -0.5 
一一。一一7一C=H3 +0 0.1 -0.5 CH2=ニニC 0. ~2.S 
CH2--C三=H3l 
0.7 2.5 
C， C， C3 C4 C5 C6 C7 
，11 ，12 ，13 ，14 
A 
2.4349 2.2946 l.2537 -0.0190 
C1 
C1 Cl2 CI3 CI4(ho) 
0.1273 0.0483 -0 . 5005 -0.6928 
C21 C2 C23 C24 
C2 
0.3101 0.1040 -0.6275 0.0131 
C3 
C31 C32 C3 C34 
0.5354 0.4606 0.1987 -0.0071 
C4 
C41 C42 C43 C4 
0.4561 0.4120 0.2833 -0.0370 
C5 
C51 C52 C53 C54 
0.2529 -0 .1291 -0.4253 0.6930 
C6 
C61 C62 C63 C64 
0.4366 -0.5718 0.1347 -0.0376 
C7 
C7I C72 C73 C74 
0.3719 -0.5115 0.1920 -0.1953 
浅田幸作92 
，15 ，16 ，17 
A 
1.3543 -2目8696 -2 . 9403 
C1 
CI5(Iv) C16 C17 
0.4955 0.0289 0.0695 
C2 
C25 C26 C27 
0.6711 -0.0828 -0.2045 
C3 
C35 C36 C37 
0.0775 0.4389 0.5129 
C4 
C45 C46 C47 
0.2268 -0.4630 -0.5255 
C5 
C5 C56 C57 
-0.4676 -0.0985 0.1726 
C6 
C65 C6 C67 
-0.0540 0.5219 -0.4331 
C75 C76 C7 
C7 
0.1580 -0.5507 0.4437 
非共役で (110)軌道の CJ. C2のπ篭子密度の分散率
は極めて小さい。
従ってラジカノレ的反応性は困難と予想される。
計算はん [[rrに就いて， Sr， Lr， Frは略す。
Ir は1(EI = 2( C14) 2=0.9599 
C1求電子的
NNI= 2( CI5)2=0 .4910 
12(E1=0.0003 NNI=0.9008 C2求核的
Jら(EI=O.OOOl jaCNI=0.0120 C3求核的
14(EI = 0.0027 14(NI = 0.1029 C4求核的
15 (E 1 = 0 . 9605 15(NI = 0.4373 C5求電子的
NEI=0.0028 NNI=0.0058 C6求核的
h(EI=0.0763 メト(NI= 0.0499 C7求電子的
[[rrは，
( C12XC一一2 C112XC，2. C112XCーi[[11=4/β - /".-1:) +......l~ ー~16 + -l! "^ -11 










? ? ? ?? ?。?? 、
??
ー ?
? ? ????? ???? ?
??




























+ 1:2X~152 + 1:2X~162 + 1:2X~li i 一一一一一一+一一一一一一一+一一一一一 l~-k ~-k ~-~ / 
=0目8152/β
[[22=式略して0.3432/β
[[33= 0.1928/ s 
[[44= 0.2240/ s 
[[55= O. 7712/ s 
[[66= 0.1928/ s 
[[77= O. 2420/ s 
























C 8 J CH2=CH -CH2-CH2-CH =CH2 1， 5ヘ
キサジェン
原子間距離は，
1.34 1.48 1.53 1.48 1.34 
CH2=一二=CH--CH2--CH2一一一一一CH=CH2
ー (1.54) -(1.54) -(1.54) 
パラメーターを次の値で計算。
+0 +0 +0 +0 +0 +0 
CH2 CH一一一CH2一一一CH2一一一CH=CH2














C3 C4 C5 C6 
，12 ，13 ，14 ，15 ，16 
1.2470 0.4450-0目4450-1.2470 -1.8019 
C12 CI3(ho) C14(Iv) C15 C16 
0.4179 -0.5211 -0.5211 0.4179 -0.2319 
C22 C四 C24 C25 C26 






C3 C34 C35 C36 
0.4179 0.4179 0.2319 -0.5211 
C姐 C4 C45 C46 





CH，~CH -CH，-CH，-CH ~CH2 一一一一一一→。 。
1 1 








2 CO2十 2CH3C-OH十 H20
C1ラジカノレ的
この反応も C1，C6のラシカノレ的酸化と見倣せる。
3) 1モノレの HBrの作用で 5-Br-ヘキセン及び6-Br-ヘ
キセンを生成。
2 CH，~CH -CH2-CH2-CH ~CH2 一一→
Br H 
CH2~CH -CH2-CH2-C H -C H， 
H Br 
-→ CH2~CH -CH2-CH2-C H -C H， 
この反応もらのラシカノレ的反応性により Br又はH.
の吸収と見倣せる。
4) 1モノレの N-Brスクイジンイミドの{乍用で 3-Br-1，4
ヘキサシエンを生成。






0.4179 -0.5211 -0.2319 -0.2319 -0.5211 -0.4179 
C C61 C62C63C64C65C日6 




可成り大きい。分散率〔最小CC~o)' : 2_;CCjD)' /月)> 1 
30 従ってラシカノレ的反応性は可能と予想される。
計算はん，flr. Frに就いて， Sr， Lrは略す。
Irは1}(E}=2(C13)'=0.5431 1 
11(N}= 2(C14)'=0.5431 I 
/z(E}=0.1076 1，(N}=0.1076 
h (E) = 0.3493 NNI = 0.3493 
14 (E) = 0.3493 14(N} = 0.3493 
15(E}= 0.1076 15(NI= 0.1076 
16(E}= 0.5431 161N}ニ 0.5431
Hγパ主，
???????????? 〔? ?
( C112 x <:;4 . Cll' x <:;5 ，C112 X <:;6 flll =4/ s(一一一一一十一一一一一十一一一一
¥ /11 -/14 /11 -/15 /11 -/16 
+ C1~2X~4 + C1~2X~5 + Cl~2X~6 一一一一一一十一一←一一一一十一一一一一一一
/12 -/14 /12 -/15 /12 -/16 
? ? ? ? ?
この反応も C6のラジカノレ的に H.の移動吸収と C3の
ラジカノレ的に Br.の吸収と見倣す。
5) 2モノレの N-Br-スクイジンイミドの反応では 1，6ジ
ブロム 2，4ヘキサジエンを生成。











fl55 = 0.3928/ s 
fl66 = 0.6840/β 





P23=0. 4834= P32 
P34=0.7846=P43 
F3=13 -(p32+ P34) =0.4641 
P45=0. 4834= P54= P23 






+ C1:2X<:;4 + C1:2X~5 + C1:2X~6 ) 一一一一一一一一十一一一一一一一一十一一一一一一一一 l






l __ F 





[ 9 J CH2=CH -CH2-C -0 ビニーノレ酢酸基
原子間距離は，
1.22 
1.34 1.48 1.51 ー ニーo1.27 
CH2=二二=CH一一一一CH2一一一一C ~ ".~， " 
(1. 54) (1.54) (1.51) v 
パラメーターを次の値で計算。




















C4 C5 C6 
A3 A4 A5 A6 
1. 4623 0.3144 -0.8604 -1. 6964 
CI3(ho) CI4(Iv) C15 C16 
0.4561 -0.6246 0.5489 -0.3162 
~3 ~4 ~5 ~6 
0.6670 -0.1964 -0.4723 0.5364 
C3 C34 C35 C36 
0.5628 -0.1425 -0.5937 
C44 C45 C46 
0.3733 0.5949 0.4708 
C54 C5 C56 
0.3123 0.2932 0.1796 













C g C6 1 C62 C63 
6 
0.3220 0.9202 0.1029 0.1329 0.1248 -0.0764 
非共役で (ho) 軌道の C1，C2のπ電子密度の分散率
は可成り大きい。
従ってラジカノレ的反応性は可能と予想される。
計算はん，IIrr， F rに就いて，Sr， Lrは略すo
Ir はJIlEI=2(CI3)2=0.4161 1 
f Cl 求核的1 INI= 2( CI4)2=0. 7803 
NE1=0.8898 121N1 = 0.0771 C2 求電子的
JalEI = 0.5391 /aINIェ 0.6335 C3 求核的
14IE1=0.0170 141N1ニ0.2787 C4 求核的
15IE1=0.1169 151N1= 0.1951 C5 求核的
161E1 = 0.0212 161N1= 0.0353 C6 求核的
Irは
( C112 X C1l 仁12Xに52 ， C112 X C162 IIll=4/創一一一一~十~一一土ー+一一一一一一












































+ C1:2 X ~142 + C:2 X ~152 + C1:2 X C162 ) 一一一一十一
A3 -A4 A3 -A5 ん-A6 ) 
= 0.4180/ s 
II22 = 0.3509/ s 
I3 = 0.4604/ s 
II44 = 0.2240/β 
II55 = 0.2408/ s 
I6 = 0.0664/β 










F4=13ー (P43十P45+P46) =0.3532 
F5=13 -P54=0.9809 
F6=13 -P64=1.4125 






































CH3-CH=CH -C -0 























1.34 1.48 1.53 1.51 
CH2=詔 =CH一一一一CH2一一一一CH2一一一一C
(1.54) -(1.54) -(1.54) 
0-
パラメーターを次の値で計算。
+0 +0 +0 +0 +0.2 十2
一一一一o +2 
CH2 CH一一一CH2一一一CH2一一一C l t----O 
)z ~.6 
Cl C2 C3 C4 Cs ，-Cs C7 
A 
il1 λz il3 il4 
2.9804 2.0000 1.6368 0.7731 
C1 
Cl1 C C12 C13 C14(ho) 
-0.0987 0.0000 0.3512 0.5406 
C2 
C21 C2 C23 C24 
-0.0294 0.0000 0.5749 。目4180
C3 
C31 C32 C3 C34 
-0.0778 -0.0000 0.5898 -0.2175 
C4 
C41 C42 C43 C4 
-0.2025 -0.0000 0.3905 -0目5861
95 
Cs 
CS1 CS2 CS3 CS4 
-0.5258 -0.0000 0.0494 -0.2357 
Cs 
CS1 CS2 CS3 CS4 
-0.7563 -0.3916 -0.1918 0.2708 
C71 C72 C73 C74 
C7 
-0.3218 -0.9202 -0.0816 0.1153 
ils ils il7 
A 
0.2501 -1.1607 -1. 7796 
Cls(Iv) C1S C17 
C1 
0.5633 0.4517 0.2508 
C2 
C2S C2S C27 
0.1409 -0.5243 -0.4463 
C3S C3S C37 
C3 
0.1568 0.5435 0.5281 
C4S C4S C47 
C4 
。目3423 -0.5209 -0.2729 
Cs CS CS7 
Cs 
-0.4598 -0.5541 0.3835 




o .1226 0 . 1052 -0 . 0609 




frはNE)= 2( Cl.)2=0 .5845 
NN) = 2(ClS)2=0 .6346 C1 求核的
ん(E)= O. 3494 h(N)=0.0397 C2求電子的
NE)=0.0946 /S(N) = 0.5578 C3求核的
f4(E) = 0.6870 f.(N) = 0 .1489 C4求電子的
メピE)立 0.1111 fS(N)=O目4228 Cs求核的
fS(E)=0.1467 fS(N) = 0.1661 Cs求核的
f/E) = 0.0266 メゾN)=O目0301 C7求核的





























































































I3 = 0.4179/ s 
96 浅田幸作
14 = 0.5788/ s 
15 = 0.2852/β 
16 = 0.1852/ s 
17 = 0.0432/β 
結局 111>1144> 1133> 112 > 1155> 1166> 17 となりイ
オン的反応性はCIの位置が先行すると予想される。
FrはF1=!す P12=1.0966
PI2=2( CllC21 +CI2C22+CI3Cd +CI4C24=0 .6355 
=P21 








F5=1"吉一(P54+ P56+ P57) =0.3266 
F6=j3 -P65=1.0195 
F7=j3 -P75=1.4289 































o 0 0 0 
1 1 1 1 


























































C 1 ] CH2=CH -0-CH3 メチノレビニー ノレエー テノレ
原子間距離






十O 十0.1 +2 -0.1 -0.5 
CH2=ニニニCH-~O-~C=三日3
1 0.8 0.8 2.5 
Cl C2 C3 C4 C5 
;h ，12 ，13 ，14 ，15 
A 
2.8536 1.7936 0.7795 -1. 0541 -2.8726 
C1 
C1 C12 C13(ho) CI4(Iv) C15 
0.0333 0.2048 -0.7034 0.6752 0.0125 
C2 
C21 C2 C23 C24 C25 
0.2376 0.3673 -0.5485 -0.7117 -0.0360 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 
0.7138 0.5216 0.4137 0.1827 -0.1181 
C4 
C41 C42 C43 C4 C45 
0.5240 -0.5019 -0.0826 0.0142 -0.6831 
C5 
C51 C52 C53 C54 C5 
0.3906 -0.5470 -0.1614 -0.0639 0.7198 
非共役で (ho)軌道の Cl. C2のπ電子密度の分散率
は大きし、。従ってラジカノレ的反応性は可能と予想される。
計算はん IIrr，あに就いて。 Sr. Lrは略す。
Irは1IEl = 2( CI3)2=0. 9904 
Cl求電子的
!I INI = 2( C'4)2=0. 9118 
12IE1=0.6017 /zINl= 1.0130 C2求核的
131E1土 0.3423 んINl= O. 0668 C3求電子的
んIEl=0.0136 14 INl = 0.0004 C4求電子的
15IE1=0.0521 15 INl = 0.0082 C5求電子的
flr，主，
/に，2X C142 れ，2XCー2 C，22 X C142 fll =4/ s( ~H ~'~14 + ~1: "~lb +一一一一一






































fl22= 0.4580/ s 
fl33 = 0.0536/ s 
fl44ニ O、1940/β
fl55 = 0.2056/β 
結局 fll> fl22> fl55 > fl44> fl33となりイオン的反応
性はC1の位置が先行すると予想される。
FrはF1=f3-P，2=1.1561 
P12= 2( CllC21 + C12C22)十C，3C23=0.5760=P21























CH2=CH -0-CH3 + H+→ H-CH2-C+ → 
|i116-CH3 H十C-C一一一一一→
1 1 





C 2 ] CH2=CH -0-CH2-CH3 エチノレビニー ノレエ
アーノレ
原子問距離は
1 . 34 1. 43 1. 47 1. 48 
CH2=士宮土CH--0--CH2一一一一CH3
(1.51) (151) -(1.54) 】
パラメータ を次の値で計算。
+0 +0.2 +2 十0.2 -0.1 -0.5 
CH2一CH-0-CH2-C三=H3
1 0.6 0.6 0.7 2.5 
98 
Cl C2 C3 C4 C5 C6 
A 
，11 ，14 ，15 ，16 ，12 ，13 
2.4784 2.2169 0.9732 -0.0162 -0.9680 -2.8842 
C， C11 C12 C13(ho) C14(Iv) C15 C16 
0.0876 -0.1044 -0.6739 -0.1629 0.7076 -0.0152 
C， C21 C22 C23 C24 C25 C26 
20217102315065580.0264-Oャ6850 0.0439 
~1 ~2 C~ C~ C~ C~ 
C， 
0.6784 -0.6043 0.2781 0.2706 0.1539 -0.0200 
C41 C42 C43 C4 C45 C46 
C4 
0.3237 0.0131 0.1799 -0.9120 -0.0765 0.5557 
C5C51 C52C53C54C55C56 
0.4723 0.5557 -0.0397 0.0497 -0.0429 -0.6813 
C61 C62 C63 C64 C65 C6 
C日




計算はん，I r， F r ~こ就いて。 Sr， Lrは略す。
frはNE)=2(C13)2=0.90831
↓Cl求電子的
NN) = 2( C14) 2=0.0531 I 






f4(E) 二~ 0.0647 1 
… f C4求核的
f4'N)ご二 1. 6635 1 
NE) = 0.0032 1 




f6'NI = 0.1321 1 
Irγt主，
(C112XC1/ ， C112XC152 ， C112XC162 

































































= 0.5292/ s 
II22= 0.4752/ s 
II33 = O. 1504/β 
I4 = 0.2528/β 
II55 = O. 1936/β 
万回=0.2160/ s 































行する反応と， C3 の~~\，、求電子性による H+ の吸収に
よって分解する反応と考えられる。
H20 
3) Cl又は Brの瓦斯を作用すると Cl，C2に附加する
Cl Cl 
Clz 
CH2~CH -O-C2H5 一一一一→ CH2-CH-O-C2H5 
Br Br 
Br2 
CH2~CH -O-C2H5 一一一一→ CH2-CH -O-C2H5 
この反応はC3のラシカノレ的反応性により C3に吸収さ
れC2に移動し附加する反応と見倣す。
[ 3 J CH2~CH -O-CH ~CH2 ジビニーノレエーテ
ノレ。
原子問距離は，
1.34 1.46 1.46 1.34 
CH2=ニニニニCH----O----CH~CHフ
(1 51) (1.51) 
パラメーターを次の値で計算。
+0 +0.2 十2 +0.2 +0 
CH2~ーCH一一0一一一CH~ーCH2
1 0.8 0.8 1 
Cl C2 C3 C4 C5 
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第15報〕 99 
，11 ，12 ，13 ，14 ，15 
A 
2.6259 l.1050 O. 6854 ~ O. 9050 ~ 1.1113 
C1 C12 C13(ho) C14(Iv) C15 
C1 
0.1282 ~0.4745 0.5245 0.5243 0.4566 
C21 C2， C23 C24 C'5 
C2 
~0.3366 ~0.5243 0.3595 ~0.4745 ~0.5074 
C31 C32 C3 C34 C35 
C3 
~ 0.8605 0.0000 ~0.4375 0.0000 0.2609 
C41 C42 C43 C4 C45 
C4 
~0.3366 0.5243 0.3595 O. 4745 ~O. 5074 
C51 C52 C53 C54 C5 
C5 
~O .1282 0.4745 0.5245 0.5243 0.4566 
非共役であるが C3を中心にC1-C，と C4一C5が対象






f2IEI= 0.2585 1 
f C2求核的
f21N1 = 0.4503 J 
JslEI = 0.3828 1 
f C3求電子的
んINJ=O J 
んIEI= 0.2585 1 
f C4求核的
f.'NJ = 0.4503 J 











































































= 0.5343/ s 
fl22 = 0 . 4581/ s 
fl33 = 0 . 0831/ s 
fl44 = 0.4581/ s 
fl55 = 0.5343/ s 

















CH2=CH -O-CH =CH2 -一一→
H H 
R-CH，-C・←一一→ R十CH2-C-----I 




CH2=CH -O-CH =CH2 一一一一一→
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